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2-nitro p-ph6nyldnediamines hydroxypropytees, leur proc6d6 de preparation et leur utilisation en teinture 
des fibres keratiniques. 



57) 2-nitro-p-phenyienediamine 
fcurforrnule: 



hydroxypropylee ayant 



NHR3 
^R 2 



Application en teinture directe des cheveux pour Fobten- 
tion oe nuances bleu a bleu violet soiides au lavage, a la lu- 
miere, aux intemperies et a la transpiration. 



NO2 



(I) 



dans laquelle: 

- R 1 repr§sente un radical alkyle en 0,-0,, p- 
hydroxy6thyle, p-hydroxypropyle ou v-hydroxypropyle 

- Rj et R3, ind6pendamment Tun ae I autre, repr6sentent 
un radical p-hydroxy&hyle, p-hydroxypropyle t y- 
hydroxypropyle, ou p, y-dihydroxypropyle, sous reserve 
que Tun au moins des radicaux R,, R, ou repr6sente un 
radical y-hydroxypropyle et que R 1 et R, ne puissent desi- 
gner simu!tan6ment un radical p-hydroxy6thyle lorsque R, 
est un radical -^hydroxypropyle, 

et sels cosm6bquement acceptables de ce compost. 
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2-nitro p-phenylenediamines hydroxypropylSes, leur proced6 de 
preparation et leur utilisation en teinture des fibres k£ratiniques. 

La presente invention conceme de nouveaux colorants nitres ben- 
z£niques du type 2-nitro-p-ph6nylenediamines hydroxypropylees, des- 
tines k la teinture des fibres keratiniques, et en particulier des cheveux 
humaiiis. 

Dans le domaine de la coloration capillaire, Tutilisation des 
colorants directs est tres r^pandue car ils pr6sentent certains avantages 
par rapport aux pr6curseurs de colorants d'oxydation et, notamment, 
une diminution des risques potentiels d'allergie et Tabsence de 
sensibilisation du cheveu due au processus oxydatif. 

Parmi les colorants directs les plus utilises figurcnt les d€riv£s 
nitr€s benz6niques qui, d'une part, prgsentent une forte affirritd pour le 
cheveu et qui, d'autre part, grace k la vari€t6 des substituants 
possibles, permettent de couvrir une large gamme de nuances allant du 
jaune au bleu en passant par le rouge. 

Parmi les colorants nitr6s benz&riques bleu k bleu violet utilis6s, 
on peut citer notamment le l-(J3-hydroxy€thyl)amino-4-N^T-bis(p- 
hydroxy6tbyl)amino-2-nitrobenzfene decrit dans le brevet franfais 
1 101 904, le l-(y-hydroxypropyl)amino-^N^T-bis(P-hydroxy6thyl)- 
amino-2-nitrobenzene ddcrit dans le brevet frangais 2 570 375, le l-((5- 
hydroxy6thyl)amino-4-(N-m6tbyl, N-p-hydroxy6thyl)amino-2-nitro- 
benzene d€crit dans le brevet canadien 900490, le l-(P-hydroxy€- 
tfayl)amino-4-(N-6tbyl, N-P-hydroxy6thyl)amino-2-nitrobenzene decrit 
dans le brevet EP-0184061 et le l-(p,y-dihydroxypropyl)amino-4-(N- 
£thyl, N-p-hydroxy6thyl)amino-2-nitrobenz6ne ddcrit dans le brevet 
allemand 3 616 720. 

Toutefois, la formulation de ces colorants pose des problemes du 
fait de leur resistance au lavage, qui n'est pas satisfaisante. 

La demanderesse a done recherch6 d'autres colorants nitr€s 
benz6niques bleu a bleu violet pr^sentant une bonne solubility dans 
Teau, dans les melanges eau/alcool et plus generalement dans les 
supports de teinture usuels et qui conduisent, sur les cheveux, a des 
teintures stables au lavage, et aussi a la lumiere, aux intemp&ies, et k 
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la transpiration, 

Cest k la suite de ces recherches que la demanderesse a d6couvert 
de nouvelles 2-nitro p-ph6nylenediamine ayant pour fonnule : 




(D 



dans laquelle 

- R 2 repr€sente un radical alkyle en Cj-C^, p-hydroxy£thyle, P- 
hydroxypropyle ou y-hydroxypropyle; 

- R2 et R 3 , inddpendamment Tun de Tautre, representent un radical P- 
hydroxy6thyle, p-hydroxypropyle, y-hydroxypropyle ou p,y- 
dihydroxypropyle, Tun au moins des radicaux K v R2 ou R 3 repr6sen- 
tant un radical hydroxypropyle et R 2 et R 2 ne pouvant designer 
simultandment un radical p-hydroxy€thyle lorsque R 3 est un radical y- 
hydroxypropyle. 

Les composes de fonnule (I) peuvent etre utilises sous forme de 
base libre ou salifi€e par des acides tels que 1'acide chlorhydrique, 
1'acide bromhydrique, 1'acide sulfurique etc. lis peuvent done se 
trouver sous forme de chloriiydrate, bromhydrate, sulfate etc. 

La pr6sente invention a done pour objet les nouveaux compos6s de 
foimule (I) ainsi que leurs sels cosmftiquement acceptables. 

Dans la fonnule (I), le radical alkyle en C^C 4 represent^ par Rj 
est un radical m6thyle, €thyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, 
isobutyle ou terL-butyle. 

Les composes prefer€s de formule (I) sont ceux dans lesquels Rj 
d£signe un radical m6thyle, 6thyle ou n-propyle, R 2 .d6signe un radical 
p-hydroxydthyle ou y-hydroxypropyle et R 3 d6signe un radical P-hy- 
droxy£thyle, p-hydroxypropyle ou y-hydroxypropyle. 
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Les composes (I) px€f6r6s sont notamment choisis parmi les 
composes suivants : l-(Y-hydroxypropyl)amiao-4-CN"-6diyl, N-p-hy- 
droxy6thyl)amino-2-nitrobenzene, l-(y-hydroxypropyl)amino-4-(^-me- 
thyl, N-p-hydroxy6thyl)amino-2-nitrobeiizene, l-(y-hydroxypropyl)- 
amino-4-(N-n-propyl, N-P-hydroxy6thyl)amino-2-iiitroben2ene, 1-(Y~ 
hydroxypropyl)amino-4-N,N-bis(yi^ 
ne, l-(p-hydroxyethyl)amino-4,N,N^^ 

nitrobenzene, l-(7-hydroxypropyl)amino^(N-P-hydroxy€thyl, N-y- 
hydroxypropyl)amino2-nitrobenzfene, l-(y-hydroxypropyl)amino-4- 
(N-ethyl, N-y-hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzene, l-(p— hydroxye- 
thylamino-4-(N-6thyl, N-y-hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzene et 1- 
(P-hydroxypropyl)amiao-^(N-m6thyl, N-y-hydroxypropyl)-amino-2- 
nitro-benzene et les sels cosmetiquement acceptables de ces composes. 

La pi€sente invention a €galement pour objet le precede de prepa- 
ration des composes de fonnule (I). 

Selon un premier mode de realisation du proc6d6 de preparation 
des composes (I), on fait r€agnr en milieu aqueux, un l,4-bis(hydro- 
xyalfcylamino)-2-nitrobeiizene de formule : 



NHR 3 




dans laquelle R 2 et R 3 sont identiques ou differents et d€signent un ra- 
dical p-hydroxy6thyle, p-hydroxypropyle, y-hydroxypropyle ou P,y-di- 
hydroxypropyle, avec un haIog6no alcane en C lm C 4 ou un halog6no al- 
canol en Cj.C^ de formule R 2 X dans laquelle Rj est un radical alkyle 
en Cj.C 4 , p-hydroxyethyle, P-hydroxypropyle ou y-hydroxypropyle et 
X est un halogene choisi parmi le chlore, le brome et l'iode, en presen- 
ce de carbonate de calcium, a uiie temp6rature comprise entre la tem- 
perature ambiante et la temperature de reflux du milieu r6actionnel, 
puis on recueille le compose de formule (I) obtenu et on le purifie 
eventuellement. 
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Selon un autre mode de realisation, on prdpare le compos6 de for- 
mule (I) dans lequel R 2 et R 2 sont identiques et reprSsentent un radical 
p-hydroxy6thyle, {5-hydroxypropyle ou y-hydroxypropyle, en faisant 
reagir dans tine premiere etape, en milieu aqueux, au bain-marie 
bouillant, la 4-fluoro-3-nitroaniline avec un halog6no alcanol de for- 
mule R2X oil R 2 a la signification indiqu^e pr6c€demment et X est un 
halogene choisi paimi le chlore, l'iode et le brome, en presence de car- 
bonate de calcium et dans une seconde 6tape, on fait rdagir en milieu 
solvant, au bain-marie bouillant, le 4-fluoro-3-nitro- l-N,N-bis(hydro- 
xyalkyI)amino benzfene obtenu, avec une alcanolamine de foimule 
R 3 NH2 oil R 3 a la signification indiqu6e ci-dessus pour obtenir le com- 
post de foimule (I) qu'on purifie 6ventuellement. 

La pr6sente invention a 6galement pour objet le compos6 nouveau 
obtenu dans la premiere etape du proced6 ci-dessus constitud par le 4- 
fluoro-3-mtro-l-N^-bis(y-hydroxypropyl)aminobenzene. 

Le compost de foimule (II) ci-dessus peut etre obtenu en faisant 
r6agir en mili eu solvant, au bain-marie bouillant, un 4-fluoro-3-nitro- 
1 -hydroxy alkylaminobenzene de formule : 

F 

NQ2 

(HI) 
NHR2 

dans laquelle R 2 a la signification indiqu6e ci-dessus, pour la foimule 
(I), avec une alcanolamine de formule R3NH2 dans laquelle R 3 a la si- 
gnification indiqu6e ci-dessus pour la foimule (I) pour obtenir le com- 
pos6 de formule : 

NHR3 




^ J (ID 
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La pr6sente invention a 6galement pour objet les composes nou- 
veaux de fonnule : 




dans laquelle R 2 d^signe y-hydroxypropyle et R 3 d£signe p-hydroxy6- 
thyle, p-hydroxypropyle ou y-hydroxypropyle, ainsi que leurs sels cos- 
mdtiquement acceptables. 

Les composes de fonnule (IT) ci-dessus sont des colorants violet k 
rouge pouvant etre utilises comme colorants directs en teinture des fi- 
bres k€ratiniques, et notamment des cheveux humains. 

L'invention a done 6galement pour objet une composition tincto- 
riale pour la coloration directe des fibres k€ratiniques, en particulier 
des cheveux humains, contenant dans un vehicule aqueux, alcoolique 
ou hydroalcoolique, au moins un compost de fonnule (I) indiqu^e ci- 
dessus ou bien au moins un compos€ de fonnule (IT) indiqu6e ci-des- 
sus, ou Tun de leurs sels cosm6tiquement acceptables, 

La demanderesse a constat6 que lorsqu'on utilise le colorant bleu k 
bleu violet de fonnule (I) ou le colorant violet a rouge de foimule 
(IT), en association avec un ou plusieurs colorants jaune ou jaune vert, 
on obtient, notamment sur des cheveux naturels gris k 90% de blancs 
ou sur des cheveux gris peimanentds, des nuances naturelles plus soli- 
des au lavage, a la lumiere, aux intempfiies et k la transpiration que 
lorsqu'on utilise les colorants de Tart ant&ieur. 

Selon un mode de realisation pr€f£rentiel, la composition tincto- 
riale selon l'invention contient un compost de foimule (I) ou un com- 
pose de foimule (IT), ou Tim de leurs sels cosm€tiquement accepta- 
bles, en association avec un ou plusieurs colorants nitres benz6niques 
jaune ou jaune vert dormant sur cheveux gris k 90% de blancs une 
nuance ou "hue" comprise entre 2,5 Y et 2,5 GY sur le cercle de Mun- 
sell (voir publication de Official Digest, Avril 1975, page 375, figure 
2). 
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Selon un mode de realisation plus particulifcrement pr6f6r€ de la 
pr6sente invention , le compose de formule (I) ou de formule (IT) est 
associe aux colorants jaune ou jaune vert choisis parmi les composes 
suivants : 

- l-P-hydroxyethyloxy-3-methylamm 

- l-(m6thylamino)-2-iiitro-5-(p,Y-dihydroxypropyl)oxyben2ene» 
• l-(p-hydroxy£thylamino)-2-methoxy-4-nitrobenzene f 

- l-(P-amino6thylamino)-2-nitxo-5-methoxy-benzene 3 

- l,3-di(P-hydroxyethylamino)-4-rri^^ 

- l-amino-2-nitro-6-metfayl-benzene, 

- l-(|5-hydroxyethylamino)-2-hydroxy^-nitrobenzene, 

- N-(p-hydroxyethyl)-2-nitro-4-^^ 

- acide 4-p-hydroxy6thylamino-3-mtxo-benz&nesulfomque, 

- acide 4-£thy lamino-3 -nitro-benzoique, 

- 4-(p-hydroxy£thyl)amino-3 -nitro-chlorobenzene, 

- 4-(p-hydroxy6tliyl)amino-3-nitro-methylbenzene, 

- 4-(p,y-dihydroxypropyl)amind-3-nitro-tri^ 

- l-J3-ureido6tliylamino-4-mtrobenz&ne, 

- 0^-bis(p-hydroxy€thyl)-2-amino-5-mtrophenol, 

- l,3-diamino-4-nitrobenz£ne, 

- l-hydroxy-2-amino-5-iutrobenzene, 

- l-amino-2-[ms(hydroxym£thyl)^ 

- 1 -(p-hydroxy ethyl) amino-2-nitxobenz&ne , 

- 4-(P-hydroxyethylamino)-3-nitrobenzamide. 

Selon Tinvention, la concentration en compose de formule CD ou 
(IT) est comprise entre 0,01 et 10% en poids, et de preference entre 
0,1 et 5% en poids, expiimee en base libre, par rapport au poids total 
de la composition. 

La concentration totale en colorants jaune ou jaune vert est com- 
prise entre 0,05 et 3% en poids, sur la base du poids total de la compo- 
sition. 

On peut bien entendu ajouter aux associations de colorants (I) ou 
(IT) et de colorants jaune ou jaune vert selon Tinvention, d'autres co- 
lorants nitres benzeniques, par exemple les colorants rouges choisis 
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parmi les composes suivants : 

- l-hydroxy-3-nitro^(y-hydroxypropylamino)benzene^ 

- N-(P-hydroxy6thyl)amino-3-nitro-4-aminob^ 

- l-amino-3-m£thyl-4<{^ 
benzene, 

- l"hydroxy-3-nitro-4-N-P-hydroxy6thyl aminobenzene, 

- l,4-diamino-2-nitrobenzene, 

- 1 -amino-2-rutro^m6thylaminobenzOTe, 

- N-Cp-hydroxydthy^^-nitro-paraphdnylenediamine, 

- l-amino-2-nitro^(p-hydroxy6thylarruno) 

- 2-nitro^amino-diph6nylamiae, 

- 1 -amin o-3 -nitro-6-hy droxybenzene. 

On peut 6galement ajouter des colorants nitr6s benz6niques oran- 
ges choisis parmi les composes suivants : 

- Ml^aminoethyl)amino-2-nit^^ 

- l-(kY-dihydroxypropyl^ 
benzene, 

- l-hydroxy-3-nitro^aminobenzene, 

- l-hydroxy-2-amino-4,6-dinitrobenz^ne, 

- l-m6tboxy-3-nitro^(p-hydroxy€tbylamino)beiizfene, 

- 2-nitro^-hydroxydiph^nylarnine, 

- l-amino-2-nitro-4-hydroxy-5-m6thylbenz^ne. 

On peut aussi ajouter d'autres colorants directs tels que des colo- 
rants azoTques, des colorants anthraquinoniques, des colorants d£riv€s 
du triarylmethane ou des colorants basiques parmi lesquels on peut 
citer plus particulierement les colorants connus sous les denominations 
"Basic Brown 16", "Basic Yellow 57", "Basic Red 76" et "Basic Blue 
99" dans le COLOR INDEX, 3e 6dition. 

La proportion de ces colorants d'addition, nitr6s benz6niques rou- 
ges ou oranges ou autres colorants directs, peut varier entre 0,05 et 
10% en poids de la composition. 
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La composition tmctoriale selon Tinvention peut comprendre, 
comme v&ricule appropri€, l'eau et/ou des solvants organiques 
acceptables sur le plan cosm^tique et plus parti culierement des alcools 
tels que Talcool €thylique, l'alcool isopropylique, Talcool benzylique 
et Talcool ph€nyl€thylique ou des glycols ou 6thers de glycols tels 
que, par exemple, r€thyleneglycol et ses Others monom6thylique, 
mono6thylique et monobutylique, le propyleneglycol, le 
butylfcneglycol, le dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers de 
di6thylfeneglycol, comme par exemple le mono6thyl6ther ou le 
monobutyl6ther du di6thyleneglycol, dans des concentrations 
comprises entre 0,5 et 20% et, de pr6f6rence, entre 2 et 10% par 
rapport au poids total de la composition. 

On peut 6galement ajouter k la composition selon Tinvention des 
amides gras tels que les mono- et di€tbanolamides des acides d6iv6s 
du coprah, de Tacide laurique ou de l'acide oleique, k des 
concentrations comprises entre 0,05 et 10% en poids. 

On peut aussi ajouter k la composition selon Tinvention des agents 
tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, amphotfcres ou 
leurs melanges. De preference, les tensio-actifs sont presents dans la 
composition selon Tinvention en une proportion comprise entre 0,1 et 
50% en poids et avantageusement, entre 1 et 20% en poids par rapport 
au poids total de la composition. 

Paimi les agents tensio-actifs, on peut citer plus particulierement 
les agents tensio-actifs anioniques utilises seuls ou en melange tels 
que, notamment, les sels alcalins, les sels de magnesium, les sels 
d'ammonium, les sels d'amine ou les sels d'alcanolamine des compos6s 
suivants : 

- alkylsulfates, alkyl6tbersulfates, alkylamidesulfates 6thoxytes ou 
non, alkylsulfonates, alkylamide sulfonates, alphaolefinesulfonates; 

- alkylsulf oac6tates , alkylphosphates; 

- acides gras tels que les acides laurique, myristique, ol€ique, 
ricinol€ique, palmitique, st^arique, les acides dTmile de coprah ou 
dliuile de coprah hydrog£n6e, les acides carboxyliques d'&hers 
polyglycoliques, 

les radicaux alkyle de ces composes ayant une chaine lin€aire de 
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12 k 18 atomes de carbone, 

A titre d'agents tensio-actifs cationiques, on peut citer plus 
particulierement les sels d'amines grasses, les sels d'ammonium 
quaternaire tels que les chlorures et bromures d'alkyl- 
dim6thylbenzylammoirium, d* a]kyltrim6thylairimonium, d'alkyl-dime- 
thylhydroxyethylammonium, de dimethyldialkylammonium, les sels 
d'alkylpyridinium, les derives d'imidazoline. Les groupements alkyle 
des derives d'ammonium quaternaire pr6cit6s sont des groupements a 
chaine longue ay ant, de preference, entre 12 et 18 atomes de carbone. 

Panni ces composes a caractere cationique on peut egalement citer 
les oxydes d'amines. 

Parmi les agents tensio-actifs amphot&res qui peuvent etre 
utilises, on peut citer en particulier les alkylamino (mono- et di) 
propionates, les betatoes telles que les alkyl-betaxnes, les N-alkyl-sul- 
fob6taxnes, les N-alkyl am in ob6taihes , le radical alkyle ayant entre 8 
et 22 atomes de carbone, les cycloimidiniums tels que les 

Parmi les tensio-actifs non ioniques qui peuvent eventuellement 
etre utilises dans les compositions conformes k I'invention, on peut 
mentionner les alcools, a-diols, alkylphenols et amides, polyglycero- 
16s, ces composes comportant une chaine grasse en Cg-C lg ; 

les alcools, alkylph£nols et acides gras, poIy£thoxyl6s, ces compo- 
ses comportant une chaine grasse en C 8 a C 18 ; 

les condensats d'oxyde methylene et de propylene sur des alcools 
gras; les amides gras polyethoxyMs, contenant au moins 5 moles 
d'oxyde d'ethylene; 

les amines grasses poly€thoxyl6es. 

Les produits epaississants, que Ton peut ajouter dans la 
composition selon l'invention, peuvent avantageusement 6tre pris dans 
le groupe form6 par l'alginate de sodium, la gomme arabique, la 
gomme de guar, la gomme de caroube, la gomme de xan thane, les 
derives de la cellulose tels que la methylcellulose, 
ITiydroxyethylcellulose, l'hydroxypropylmethylcelhilose, le sel de 
sodium de la carboxymethylcellulose et les polymeres d'acide 
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acrylique. 

On peut egalement utiliser des agents epaississants min£raux tels 
que la bentonite. Ces epaississants sont utilises seuls ou en melange, 
et, de preference, sont presents en une proportion comprise entre 0,2 
et 5% en poids par rapport au poids total de la composition et, 
avantageusement, entre 0,5 et 3% en poids. 

La composition tinctoriale selon Tinvention peut etre formulae k 
pH acide, neutre ou alcalin, le pH pouvant varier de 4 k 10,5 et, de 
preference, de 5 k 10. Parmi les agents d'alcalinisation qui peuvent 
etre utilises, on peut mentionner les alcanolamines, les hydroxydes et 
les carbonates alcalins ou d'ammonium. Parmi les agents 
d'acidification qui peuvent etre utilises, on peut mentionner Tacide 
lactique, Tacide acetique, Tacide tartrique, Tacide phosphorique, 
Tacide chlorhydrique et I'acide citrique. 

La composition tinctoriale selon Tinvention peut contenir en outre 
divers adjuvants usuels tels que des agents anti-oxydants, des parfums, 
des agents sequestrants, des produits filmogenes et des agents de 
traitement, des agents dispersants, des agents de conditionnement du 
cheveu, des agents conservateurs, des agents opacifiants, ainsi que 
tout autre adjuvant utilise habituellement en cosmetique. 

La composition tinctoriale selon Tinvention peut se presenter sous 
les diverses fonnes usuelles pour la teinture des cheveux, telles que 
des liquides epaissis ou geiifies, des cremes, des mousses en aerosols 
ou sous toutes autres formes appropriees pour realiser une teinture de 
fibres keratiniques. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de 
teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains, 
consistant a laisser agir la composition tinctoriale ci-dessus definie 
sur les fibres keratiniques seches ou humides. On peut utiliser la 
composition selon Tinvention en tant que lotion non rincee, c'est-^- 
dire qu'on applique la composition selon Tinvention sur les fibres 
keratiniques, puis on sfeche sans ringage intermediaire. Dans les autres 
modes d'application, on applique la composition tinctoriale selon 
Tinvention sur les fibres keratiniques pendant un temps de pose 
variant entre 3 et 60 minutes, de preference entre 5 et 45 minutes, on 
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iince, dventuellement on lave et on rince & nouveau, puis on seche. 

Pour mieux faire comprendxe Tobjet de l'invention, on va en 
d€crire maintenant, k titre d'exemples purement illustratifs et non 
limitatifs, plusieurs modes de mise en oeuvre. 
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EXEMPLES DE PREPARATION 

EXEMPLE 1 

5 Preparation du chlorhydrate de l-(y4iydroxypropyl)amino-4- 

(N-m6thyI, N-J3-hydroxy6thyl)amino-2-nitrobenzene, denommS se- 
Ion la nomenclature IUPAC 3-{4-[(2-hydroxy6thyl)-m6thylamino]- 
2-nitro-phenylamino}-propan-l-oL 

On chatiffe au bain d'eau chaude (50°Q la suspension de 51,0 g 
10 (0,2 mole) de l-(Y-hydroxypropylamino)^-(p«hydroxy€thyl)amino-2- 
nitrobenzene et de 30 g de carbonate de calcium dans 80 ml d'eau. En 
une heure, on ajoute goutte k goutte 18,7 ml (0,3 mole) d'iodure de 
m€thyle et on continue le chauffage 7 heures en suivant la reaction en 
chromatographic sur couche mince (gel de silice; 61uant: ac€tate 
15 d*6thyle). 

On filtre k chaud et on refroidit : l'huile qui pi€cipite est extraite 
a l'ac€tate d'ethyle. 

La phase acdtate d'dthyle est s6ch6e sur sulfate de sodium, filtree 
et 6vapoi€e k sec sous pression r£duite. 
20 L'huile obtenue est purifi6e par passage sur colonne moyenne 

pression (gel de silice; gradient d'ac6tate d'Sthyle et dlieptane). 

Aprfcs 6vaporation k sec du solvant, la base libre est dissoute dans 
150 ml d f £thanol absolu et on ajoute 25 ml d'une solution d'acide 
chlorhydrique environ 7N dans l'Sthanol absolu. 
25 Le chlorhydrate du compos€ attendu pr^cipite en cristaux jaunes 

qui sont essor£s, lav6s k l'dther 6thylique et s6ch6s sur potasse sous 
vide. 

On obtient 22,1 g de chlorhydrate qui fond avec ddcomposition k 
189-192°C et dont Tanalyse 61ementaire calcuI6e pour C^H^N^a 
30 est : 

C% H% N% 0% Cl% 
Calcul€ : 47,14 6,59 13,74 20,93 11,59 
Trouv6 : 47,24 6,71 13,59 21,20 11,66 



35 
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EXEMPLE 2 

Preparation du chlorhydrate de l-(Y-hydroxypropyl)amino-4- 
(N-6thyl,N-P-hydroxy€thyl)amino-2-nitrobenzfene, denomme selon 
5 la nomenclature IUPAC 3-{4-[ethyl-(2-hydroxyethyl)-amino]-2-ni- 
tro-phenylamino}-propan-l-ol. 

Ce compose est prepare et purifie selon le mode opeiatoire decrit 
pour 1'exemple precedent. 

A partir de 51,0 g (0,2 mole) de l-(Y-hydroxypropyl)amino)-4-(|3- 
10 hychoxyethyl)amino-2-mtrobenzene et de 1-iodo-ethane, on obtient 
des cristaux jaunes de chlorhydrate (33,1 g) qui fondent avec 
decomposition k 168-170°C et dont l'analyse eiementaire calcuiee pour 
C 13 H 2 2N 3 0 4 a est : 

15 C% H% N% 0% Cl% 

Calcuie : 48,83 6,93 13,14 20,01 11,09 
Trouve : 49,05 6,99 12,92 20,10 10,94 

EXEMPLE 3 

20 Preparation du chlorhydrate de l-(y-hydroxypropyl)amino-4- 

(N-n-propyl, N-p-hydroxyethyl) amino-2-nitrobenzene, denomme 
selon la nomenclature IUPAC 3-{4-[(2-hydroxyethyl)-propylami- 
no]-2-nitrophenylamino}-propan-l-oL 

Ce compost est prepare et purifie selon le mode op6ratoire decrit 
25 pour 1'exemple 1. 

A partir de 51,0 g (0,2 mole) de l-(y-hydroxypropyl)amino-4-(3- 
hydroxy6thyl)amino-2-nitrobenzene et de 1-bromo-propane, on obtient 
des cristaux jaunes de chlorhydrate (43,7g) qui fondent avec 
decomposition a 140-142°C et dont l'analyse eiementaire calcuiee pour 
30 C M H24N 3 0 4 C1 est : 

C% H% N% 0% Cl% 

Calcuie : 50,37 7,25 12,59 19,17 10,62 
Trouv6 : 50,28 7,32 12,62 I9,4i 10,45 

35 
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EXEMPLE 4 

Preparation du chlorhydrate de l-(Y-hydroxypropyl)amino-4- 
(N-p-hydroxy€thyl,N-y-hydroxypropyl)amino-2-nitroben2ene, de- 
nomme selon la nomenclature IUPAC 3-{4-[(2-hydroxyethyl)-(3-hy- 
droxypropyl)-amino]-2-nitro-ph6nylamino}-propan-l-ol. 

Ce composd est prepar6 et purifi6 selon le mode operatoire decrit 
pour l'exemple 1. 

A partir de 33,2 g (0,13 mole) de l-(y-hydroxypropyl)amino-4-(P- 
hydroxy6myl)ammo-2-rutrobenzene et de 3-chloro-propan-l-ol, on 
obtient des cristaux jaunes de chlorhydrate (I6,3g) qui fondent avec 
decomposition a 100-102°C et dont l'analyse elementaire calculee pour 
C^H^^C^Cl + 1/2 H 2 0 est : 

C% H% N% 0% CL% 

Calcule" : 46,86 7,02 11,71 24,52 9,88 
Trouve" : 46,93 6,99 11,74 23,96 10,11 

EXEMPT 5 

Preparation du chlorhydrate de l-(y-hydroxypropyl)amino-4- 
N,N-bis(Y-hydroxypropyl)-amino-2-nitroben2ene, denommg selon la 
nomenclature IUPAC 3-{4-[bis-(3-hydroxypropyl)-amino]-2-nitro- 
phenylamino}-propan-l-oL 

1) lere etape : 

Preparation du 4-fluoro-3-nitro-l-N,N-bis(y-hydroxypropyl)amino- 
benzene 

On chauffe pendant 20 heures au bain-marie bouillant, la suspen- 
sion de 156,1 g (1 mole) de 4-fluoro-3-nitro-aniline, de 236,3 g de 3- 
chloro-propan-l-ol et de 200 g de carbonate de calcium dans 500 ml 
d'eau. 

Le melange reactionnel est filtre" chaud, refroidi et extrait a l'ace*- 
tate d'dthyle. 

La phase acetate d'ethyle est sechee sur sufate.de sodium, filtree 
et 6vaporee a sec sous pression r€duite. 

Le compost cristallise' obtenu est purifae" par passage sur colonne 
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moyenne pression (gel de silice; gradient d'ac&ate d'&hyle et 
dlieptane). 

Apres evaporation a sec du solvant et recristallisation de l'acetate 
d'isopropyle bouillant, on obtient 84 g de 4-fluoro-3-nitro-l-N,N- 
5 bi5(y-hydroxypropyl)aminobenzene dont le point de fusion est 69°C et 

dont l'analyse €l€mentaire calcul€e pour C 12 H 17 N 2 0 4 F est : 

C% H% N% F% 

Calculd: 52,94 6,29 10,29 6,98 
10 Trouv6 : 53,02 6,46 10,29 7,01 

2) 2e 6tape : 

Preparation du chlorhydrate de l-(y-hydroxypropyl)amino-4-N,N- 
bis(Y-hydroxypropyI)amino-2-nitrobenz£ne 

15 On chauffe pendant 4 heures au bain-marie bouillant, une solution 

de 54,4 g (0,2 mole) du 4-fluoro-3-nitro-l-N^bis(y-hydroxypro- 
pyl)aminobenzfene obtenu k la premiere €tape et de 30 g de 3-amino- 
propan-l-ol dans 50 ml de dioxane. 

Le milieu r£actionnel est vers6 dans 400 ml d'eau glac6e, neutrali- 

20 s6 avec une solution d'acide chlorhydrique a 36% et extrait k l'ac€tate 
d'6thyle. 

La phase ac6tate d'6thyle est s6ch6e sur sulfate de sodium, filtr€e 
et 6vapor6e a sec sous pression i€duite. 

LTiuile obtenue est purifife par passage sur colonne moyenne 
25 pression (gel de silice; gradient d'ac6tate d'6thyle et dTieptane). 

Apres Evaporation a sec du solvant, la base libre est dissoute dans 
250 ml d'6thanol absolu et on ajoute 15 ml d'une solution d'acide 
chlorhydrique environ 7N dans l'6thanol absolu. 

Le chlorhydrate du compos6 attendu pr€cipite en cristaux jaunes 
30 qui sont essorfs, lav6s k lather 6thylique et s6ch6s sur potasse sous 
vide. 

On obtient 16 g de chlorhydrate qui fond avec decomposition a 
155-157°C et dont l'analyse elementaire calcutee pour €25^1^3050 
est : 
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C% H% N% 0% C19& 
Calcuie : 49,52 7,20 11,55 21,99 9,74 
Trouve : 49,51 7,25 11,43 22,14 9,84 

EXEMPLE 6 

Preparation du chlorhydrate de l-(P-hydroxyethyl)amino-4- 
N,N-bis(y-hydroxypropyI)ammo-2-nitrobenzene., denomme selon la 
nomenclature IUPAC 3-[[4-(2-hydroxy6thylamino)-3-nitrophenyl]- 
(3-hydroxypropyI)-amino]-propan-l-oL 

Ce compose est prepare et purifie selon Ie mode operatoire decrit 
pour l'exemple 5 (etape 1). 

A partir de 54,4 g de 4-fluoro-3-nitro- 1 -N,N-bis(y-hy droxypro- 
pyl)ammobenzene obtenu a la premi&re etape de l'exemple 5 et de 
29,2 g d'6thanoIamine, on obtient des cristaux jaunes de chlorhydrate 
(22,4 g) qui fondent avec decomposition a 170-172°C et dont l'analyse 
eiementaire calculee pour C 14 H24N 3 0 5 C1 est : 

C% H% N% 

Calcuie : 48,07 6,92 12,01 
Trouve : 48,06 7,01 11,92 

EXEMPLE 7 

Preparation du chlorhydrate de l-(y-hydroxypropyl)amino-4- 
(N-ethyl, N-y-hydroxypropyl)-ammo-2-nitrobenzene, denomme se- 
lon la nomenclature IUPAC 3-{4-[ethyl-(3-hydroxypropyl)-amino]- 
2-nitro-ph6nyIamino}-propan-l-oL 

1) lere 6tape : 

Preparation du l-(y-hydroxypropyl)amino-3-nitro-4-(y-hydroxy- 
propyl)aminobenzene 

On chauffe pendant 3 heures au bain-marie bouillant, une solution 
de 15,0 g (0,07 mole) de 4-fluoro-3 -nitro- 1 -(y-hy droxypropyl) amino- 
benzene dans 30 ml de 3 -amino-propan- 1 -ol et 5 ml de dioxane. 

Le milieu reactionnel est verse dans 250 ml d'eau glacee, neutrali- 



o% a% 

22,87 10,13 
22,83 10,04 
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s6 avec une solution d'acide chlorhydrique k 36% et extrait k Tac6tate 
d r 6thyle. 

La phase acetate d'&hyle est s6ch€e sur sulfate de sodium, filtrde 
et 6vapor6e a sec sous pression r6duite. 

LTiuile obtenue est purifi6e par passage sur colonne moyenne 
pression (gel de silice; gradient d'ac6tate d'Sthyle et dlieptane). 

Apres Evaporation a sec du solvant, on obtient 10 g dTiuile violet- 
te de l^y-hydroxypropyl)ammo-3-mtt^ 

benzene dont lanalyse &dmentaire calcul€e pour C^H^^N^O^ est : 

C% H% N% 0% 

Calcuie : 53,52 7,11 15,60 23,76 
TrouvS : 53,96 7,23 15,46 24,07 

15 2) 2e 6tape : 

Preparation du chlorhydrate de l-(Y-hydroxypropyl)amino-4-(N- 
6thyl, N-Y-hydroxypropyI)amih6-2-nifrobenzfene 

Ce compost est pr£par€ et puiifi€ selon le mode op€ratoire d6ciit 
pour Texemple 1. 

20 A partir de 9,3 g (0,034 mole) de 1 -(y-hydroxypropyl)amino-3-ni- 

tro-4-(Y-hydroxypropyl)aminobenzene pr£par£ ci-desssus (6tape 1) et 
d'iodure d'^titiyle, on obtient des cristaux jaunes de chlorhydrate de 1- 
(Y-hydroxypropyl)amino-4-(N-6thyl, N-Y-hydroxypropyl)amino-2-ni- 
trobenzfcne (5,0 g) qui fondent avec decomposition k 130-132°C et 

25 dont lanalyse €lementaire calcul6e pour C 14 H24N 3 0 4 a est : 

C% H% N% o% ci% 

Calcuie : 50,37 7,25 12,59 19,17 10,62 

Trouv€ : 50,39 7,18 12,72 19,50 10,64 

30 
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EXEMPLE 8 

Preparation du chlorhydrate de l-(J3-hydroxyethyl)amino-4- 
(N-ethyl, N-y-hydroxypropyl)anuho-2-nitrobenzene, denomm£ selon 
la nomenclature IUPAC 3-{6thyl-[4-(2-hydroxy6thyJamino)-3-nitro- 
phehyl]-amino}-propan-l-ol. 

1) lere 6tape : 

Preparation du l-Cy-hydroxypropyl)amino-3-nitro-4-(P-hydroxy- 
6thyl)aminobenzene 

On suit le mode operatoire decrit pour l'exemple 7 (lere 6tape). 

A partir de 15,0 g (0,07 mole) de 4-fluoro-3 -nitro- 1 -(y-hy droxy- 
propyl)aminobenzene dans 30 ml d'emanolamine et 5 ml de dioxane, 
on obtient 11 g dliuile violette de l-(y-hydroxypropyI)amino-3-nitro- 
4-(0-hydroxyemyl)aminobenzene dont l'analyse el6mentaire calculee 
pour CjiH 17 N30 4 est : 



Calcule" : 51,76 6,71 16,46 25,07 
Trouve - : 52,28 7,15 16,45 25,47 

2) 2e 6tape : 

Preparation du chlorhydrate de l-(p-hydroxye*hyl)amino-4-(N- 
6thyl, N-y-hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzene 

Ce compos6 est prepare" et purifie" selon le mode operatoire decrit 
pour l'exemple 1. 

A partir de 11,0 g (0,047 mole) de 1 -y-hy droxypropy 1 amino-3 -ni- 
tro-4-(P-hydroxyemyl)aminobenzene prepare" ci-desssus (etape 1) et 
d'iodure d'ethyle, on obtient des cristaux jaunes de chlomydrate de 1- 
({3-hydroxy6myl)ammo-4-(N-ethyl, N-y-hydroxypropyl)amino-2-nitro- 
benzene (6,9 g) qui fondent avec decomposition a 168-170°C et dont 
l'analyse elementaire calculee pour C^H^NgC^Cl est : 



C% 



N% 



o% 



Calculi : 
Trouve' : 



C% 
48,83 
48,94 



6,93 
7,06 



N% 
13,14 
12,94 



o% 

20,01 
20,18 



Cl% 
11.09 
10.84 
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EXEMPLE 9 

Preparation du chlorhydrate de l-(p-hydroxypropyl)amino-4- 
(N-methyl, N-y4iydroxypropyl)amino-2-nitrobenzene, d€nom- 

m€ selon la nomenclature IUPAC 3-{[4-(2-hydroxypropylamino)-3- 

nitro-phenyl]-m6thyl-amino}-propan-l-oI. 

1) lfere 6tape : 

Preparation du l-(7-hydroxypropyl)amino-3-nitro-4-(|3-hydroxy- 
propyl)aminobenzene 

On chauffe 2 heures au bain-marie bouillant une solution de 
15,0 g (0,07 mole) de 4-fiuoro-3-nitro- l-(Y-hydroxypropyl)aminoben-- 
zene dans 30 ml de 1 -amino-propan-2-ol et 5 ml de dioxane. 

Le milieu r€actionnel est verse dans 250 ml d'eau glacee et neutra- 
list avec une solution d'acide chlorhydrique k 36%. 

Le pr6cipit£ cristallis6 rouge est essor€, lav6 a l'eau, recristallis€ 
dans Talcool k 96° bouillant et s6ch6 sous vide. 

On obtient 17 g de l-(y-hydroxypropyl)amino-3-nitro-4-(J3-hydro- 
xypropyl)aminobenzene dont le point de fusion est 119°C et dont 
Tanalyse 616mentaire calculde pour C 12 H 19 N 3 0 4 est : 

C% H% N% 0% 

53,52 7,11 15,60 23,76 
53,63 7,13 15,61 24,02 

2) 2e 6tapp : 

Preparation du chlorhydrate de l-(P-hydroxjT>ropyI)ammo-4-(N- 
m ethyl, N-Y-hydroxypropyI)amino-2-nitrobenzene 

Ce compos6 est pr€par6 et purifie selon le mode operatoire d6crit 
pourTexemple 1. 

A partir de 16,5 g (0,061 mole) de l-(y-hydroxypropyl)amino-3- 
nitro-4-(J3-hydroxypropyl)aminobenzene pr€par£ ci-desssus (£tape 1) 
et d'iodure de m6thyle, on obtient des cristaux jaunes de chlorhydrate 
de l-(p-hydroxypropyl)amino-4-(N-m6thyl, N-7-hydroxypropyl)amino- 
2-nitrobenzene (5,9 g) qui fondent avec decomposition k 158-160°C et 



Calcul6 : 
Trouv6 : 
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dont lanalyse elementaire calcuMe pour CjjH^NgO^Cl + 1/4 H 2 0 est 

C% H% N% o% a% 
Calculi : 48,15 6,99 12,96 20,97 10,93 
Trouvd : 48,23 6,94 13,04 20,89 10,92 
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EXEMPLES DE TEINTURE 

EXEMPLE A 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de l-(Y-hydroxypropyl)amino-4-(N-m€thyl, 
N»p-hydroxy6thyl)amino-2--iiitrobenzene 0,92 g 

• Monom6thylether de propylene glycol 10 g 

- Di6thanolamide d'acides gras de coprah 2 g 

- Nonylph&iol oxy€thyl€n6 k 9 moles d'oxyde d'ethylfcne 8 g 

- 2-amino 2-m6thyl 1-propanol q.s. pH 9 

-Eau qsp 100 g 

On applique la composition ci-dessus sur des cheveux gris 
naturels k 90% de blancs. On laisse poser 30 minutes k temperature 
ambiante. Apres rin$age et s6chage, les cheveux sont teints H^n? une 
couleur violine cendre. 

EXEMPLE B 

- Chlorhydrate de l-(y-hydroxypropyl)amino-4-(N-6thyl, 



N-|^hydroxy6thyl)amino-2-nitrobenzene 0,96 g 

- Monom6thyl6ther de propyleneglycol 10 g 

- Di6thanolamide d'acides gras de coprah 2 g 

- Nonylphdnol oxy6thyl6n6 k 9 moles d'oxyde d'£thylene 8 g 

- 2-amino 2-m6thyl 1-propanol q.s. pH 9 

- Eau qsp 100 g 



On applique la composition ci-dessus sur des cheveux gris natu- 
rels k 90% de blancs. On laisse poser 30 minutes a temperature 
ambiante. Apres rin$age et s6chage, les cheveux sont teints dans une 
couleur cendrfe. 
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EXEMPLE C 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 
-Chlorhydrate de l-(Y-hydroxypropyl)amino-4-(N-p-hydroxy- 
6thyl, N-y-hydroxypropyl)amino-2-nitxobenzene 1,07 g 

5 - Monom6thyl6ther de propylene glycol 10 g 

• Di6thanolamide d'acides gras de coprah 2 g 

- Nonylph6nol oxy6thy!6n€ a 9 moles d'oxyde d'6thylfcne 8 g 

- 2-amino 2-m6thyl 1-propanol q.s. pH 9 

- Eau qsp 100 g 

10 On applique la composition tinctoriale ci-dessus sur des cheveux 

gris naturels k 90% de blancs. Apres 30 minutes de pose k 
temperature ambiante, ringage et sechage, les cheveux sont teints dans 
une couleur cendree legerement violine. 

15 EXEMPLE D 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de l-Cy-hydroxypropy^amino-^NJ^-bis 
(y-hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzene 1,09 g 

- Monom6thyl6ther de propylene glycol 10 g 
20 - Di€thanolamide d'acides gras de coprah 2 g 

- Nonylph6nol oxy6thyl6n€ a 9 moles d'oxyde d f 6thylfene 8 g 

- 2-amino 2-m6thyl 1-propanol q.s. pH 9 

-Eau qsp 100 g 

25 On applique la composition tinctoriale ci-dessus sur des cheveux 

gris naturels k 90% de blancs. Aprfes 30 minutes de pose k 
temp6rature ambiante, ringage et sechage, les cheveux sont teints dans 
une couleur cendr€e. 



30 
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EXEMPLE E 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de l-(p-hydroxy6thyl)amino-4-N^bis 
(Y-hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzfene 1,05 g 

- Monom6thyl6ther de propylene glycol 10 g 

- Diethanolamide d'acides gras de coprah 2 g 

- NonylpMnol oxy£thyl6n6 k9 moles d'oxyde d'£thyfene 8 g 

- 2-amino 2-m6thyl 1-propanol q.s. pH 9 

-Eau qsp 100 g 

On applique la composition tinctoriale ci-dessus sur des cheveux 
giis naturels k 90% de blancs. Apres 30 minutes de pose k 
temperature ambiante, linkage et sechage, les cheveux sont teints dans 
une couleur cendr6e. 

EXEMPLE F 

On prepare la composition' tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de l-(y-hydroxypropyl)amino^(N^thyl, 



N-y-hydroxypropyl)amino-2«-nitrobeiiz&ne 1 g 

- Monom6thyl6ther de propylene glycol 10 g 

- Diethanolamide d'acides gras de coprah 2 g 

- Nonylphenol oxy£thyl£n€ k 9 moles d'oxyde d'£thylfcne 8 g 

- 2-amino 2-m€thyl 1-propanol q.s. pH 9 

-Eau qsp 100 g 



On applique la composition tinctoriale ci-dessus sur des cheveux 
gxis a 90% de blancs ayant subi un traitement de peimanente. Apres 
30 minutes de pose k temperature ambiante, ringage et sechage, les 
cheveux sont teints dans une couleur cendr6e. 
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EXEMPLE G 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de l-03-hydroxy€thyl)amino-4-(N-€thyl, 
N-7^hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzfene 0,96 g 

- Monom6thyl6flier de propylene glycol 10 g 

- Di6tfaanolamide d'acides gras de coprah 2 g 

- Nonylph6nol oxy6thyl£n6 k 9 moles d'oxyde d^thylene 8 g 

- 2-amino 2-m6thyl 1-propanol q.s. pH 9 

-Eau qsp 100 g 

On applique la composition tinctoriale ci-dessus sot des cheveux 
gris k 90% de blancs, permanent^. Apres 30 minutes de pose k 
temperature ambiante, rin9age et s6chage, les cheveux sont teints dans 
une couleur violine Mgerement cendi€. 

gXEMPJLEff 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de l-(Y-hydroxypropyl)amino-4- 
(N-6thyl, N-^hydroxyethyl)amino-2-nitrobeiizene 

- l-P^ydroxy€thyloxy-3«m6thylamino-2-nitrobenzene 

- Nonylph&iol oxy6thyl6n€ k 9 moles d'oxyde 
d*6thylene 

- Di6thanolamide d'acides gras de coprah 

- Ethylglycol 

• Tri€thanolamine q.s. pH 9 

- Eau q.s.p. 

On applique cette composition sur des cheveux gris a 90% de 
blancs, peimanent£s. Apres 20 minutes de pose k temperature ambian- 
te, ringage et s6chage, les cheveux sont teints en blond clair cendr€. 



0,5 g 
0,07 g 

8 g 
2 g 
10 g 

100 g 
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REVENDICATIONS 

1. 2-nitro-p-ph6nylenediainine hydroxypropyl6e ay ant pour 
formule : 




0) 



dans laquelle : 

- R x reprdsente un radical alkyle en C^C 4 , p-hydroxy6thyle, p-hydro- 
xypropyle ou y-hydroxypropyle 

- R2 et R 3 , ind€pendamment Tun de l'autre, representent un radical P- 
hydroxy6thyle» p-hydroxypropyle, y-hydroxypropyle, ou p,y-dihy- 
droxypropyle, sous reserve que Yxm au moins des radicaux R 2> R 2 ou 
R 3 repr6sente un radical y-bydroxypropyle et que R x et R 2 ne ptrissent 
designer simultan£ment un radical p-hydroxy6thyle lorsque R 3 est un 
radical y-hydroxypropyle, 

et sels cosm€tiquement acceptables de ce compost. 

2. Compost selon la revendication 1, caract6ris6 par le fait que le 
groupe alkyle en C r C 4 repr6sent6 par R 2 est un radical m€thyle, ethyle 
ou n-propyle. 

3. Compos6 selon la revendication 1 ou 2, caract€ris6 par le fait 
qu'il est choisi parmi les composes suivants : l-(y-hydroxypro- 
pyl)amino-4-(N-ethyl, N-p-hydroxy-6thyl)amino-2-nitrobenzene, l-(y- 
hydroxypropyl)amino-4-(N-m6thyl, N-p-hydroxy6thyl)amino-2-nitro- 
benzene, l-(y-hydroxypropyl)-amino-4-(N-n-propyl, N-P-hydroxy€- 
thyl)axnino-2-nitrobenzene, 1 -(y-hy droxypropyl)amino^N,N-bis(y-hy- 
droxypropyl)amino-2-nitrobenzene, l-(p-hydroxy€diyl)amino-4,N,N- 
bis(y-hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzene, l-(y-hydroxypropyl)ami- 
no-4-(N-P-hydroxy6thyl, N-y-hydroxypropyl)ammo-2-nitro-benzene, 
l-(y-hydroxypropyl)amino-4-(N-6thyl, N-y-hydroxypropyl)-amino-2- 
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nitrobenzene, l<p-hydroxy6thylamino-4-(N-6thyl, N-y-hydroxypro- 
pyl)airrino-2-nitrobenzene et l-(P^ydroxypropyl)amino-4-(N-m6thyl, 
N-y-hydroxypropyl)-amino-2-nitro-benzfene et les sels cosmetiquement 
acceptables de ces composes. 

4. Procede de preparation du compost selon Tune quelconque des 
revendications 1 k3 9 caract€ris6 par le fait qu'il consiste k faire i€agir 
en milieu aqueux, un l,4-bis(hydroxyalkylamino)-2-nitroben2ene de 
formule : 

NHR 3 




dans laquelle R 2 et R 3 ont les significations indiquees dans la revendi- 
cation 1 et peuvent etre identiques ou differents, avec un halog6no 
alcane en Cy-C A ou un halog6no alcanol en ^-C^ de formule RjX dans 
laquelle Rj a la signification indiquee dans la revindication 1 et X est 
un halogene cboisi parmi le chlore, le brome et l'iode, en presence de 
carbonate de calcium, k une temperature comprise entre la temperature 
ambiante et la temperature de reflux du milieu i€actionnel, puis a 
recueillir le compose de formule (I) obtenu et eventuellement k le 
purifien 

5. Procede de preparation d'un compose de formule (I) selon Tune 
quelconque des revendications 1 k 3 dans laquelle Rj et R 2 sont 
identiques et representent un radical J3- hydroxyethyle, P-hydroxypro- 
pyle, ou y-hydroxypropyle, caracterise par le fait que dans une 
premiere etape, on fait rSagir en milieu aqueux, au bain-marie 
bouillant, la 4-fluoro-3-nitro-aniline avec un halogeno alcanol de 
fonnule R 2 X ou R 2 a la signification indiquee precedemment et X est 
un halogene choisi parmi le chlore, Tiode et le brome, en presence de 
carbonate de calcium, et dans une seconde etape, on fait reagir en mi- 
lieu solvant, au bain-marie bouillant, le 4-fluoro-3-nitro-l-N,N-bis(hy- 
droxyalky!)aminobenzene obtenu avec une alcanolamine de formule 
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R 3 NH 2 ou R 3 a la signification indiquee dans la revendication 1 pour 
obtenir le compose de formule (J) qu'on purifie eventuellement. 

6. Compose interm€diaire obtenu dans la premiere etape du 
procgde" de la revendication 5, caracterisd par le fait qu'il est le 4- 
fluoro-3-nitro-l-N^-bis(y-hydroxypropyl)amino benzene. 

7. Proc€de" de preparation d'un compose de formule (IB selon la re- 
vendication 4, caracterise' par le fait qu'il consiste a faire reagir dans 
une premiere etape, en milieu solvant, au bain-marie bouillant, un 4- 
fluoro-3-nitro-l-hydroxyalkylamino benzene de formule : 



F 




NHR2 

dans laquelle R 2 a la signification indiquee dans la revendication 1, 
avec une alcanolamine de formule R 3 NH 2 dar,s laquelle R 3 a la 
signification indiquee dans la revendication 1, pour obtenir le composd 
de formule : 



XHR 3 




NHR 2 



8. Compost de formule : 



XHR 3 




N"HR 2 
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dans laquelle le radical R 2 est le radical Y-hydroxypropyle et le radical 
R 3 est le radical p-hydroxy€thyle, (3-hydroxypropyle ou y-hydroxypro- 
pyle, et ses sels cosmftiquement acceptables. 

9. Composition tinctoriale pour la coloration directe de fibres 
5 kdratiniques, et en particulier des cheveux humains, caract6ris6e par le 

fait qu'elle contient dans un vdhicule aqueux, alcoolique ou 
hydroalcoolique, au moins un compos6 de formule (I) selon Tune quel- 
conque des revendications 1 k 3 ou Tun de ses sels cosm€tiquement ac- 
ceptables. 

10 10. Composition tinctoriale selon la revendication 9, caract6iisee 

par le fait qu'elle contient un compos6 de formule G) choisi parmi les 
composes suivants : l-(Y-hydroxypropyl)amino-4-(N-6thyl, N-p-hydro- 
xy-6thyl)amino-2-mtrobenzfene, l-(Y-hydroxypropyl)amino-4-CN-m6- 
thyl, N-J3-hydroxy6tbyl)amino-2-mtrobenzene, 1 -(y-hydroxypropyl)- 

15 amino-4-(N-n-propyl, N-p-hydroxy€thyl)amino-2-mtrobenzene, 1-(Y- 
hydroxypropyI)amino-4-N^-bis(Y-bydroxypropyl)amino-2-m 
ne, l-(0-hydroxy6tbyl)amii^ 

nitrobenzene, l-(Y-hydroxypropyl)amino-4-(N-P-hydroxyethyl, N-y- 
hydroxypropyl)-amino«2-mtrobenzene, l-(Y~hydroxypropyl)annno-4- 
20 (N-6thyl, N-y-hydroxypropyl)amino-2-nitrobenzene, l-(|3-hydroxye 
thylamino-4-(N-€tbyl, N-y-hydroxypiX)pyl)amino-2-nitrobenzene et 1- 
(j3-4iydroxypropyl)amino-4-(N-m6tibiyl, N-Y-hydroxypropyl)-amino-2- 
nitro-benzene et les sels cosm6tiquement acceptables de ces compos6s. 

11. Composition tinctoriale pour la coloration directe des fibres 
25 k6ratiniques, en particulier des cheveux humains, caract6risee par le 

fait qu'elle contient dans un vfhicule aqueux, alcoolique ou hydroal- 
coolique, au moins un compost de formule (ST) selon la revendication 
8, ou Tun de ses sels cosm6tiquement acceptables.. 

12. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendica- 
30 tions 9 a 11, caract6ris6e par le fait qu'elle contient au moins un 

compos6 de foxmule (I) ou (IT) ou l*un de leurs sels cosm6tiquement 
acceptables, en association avec au moins ton colorant nitr6 
benz6nique jaune ou jaune vert de nuance selon .Munsell comprise 
entre 2,5 Y et 2,5 GY sur cheveux gris k 90% de blancs. 
35 13. Composition tinctoriale selon la revendication 12, caracterisee 
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par le fait que le colorant nitr£ benzdnique jaune ou jaune vert est 
choisi panni les compos6s suivants : 

l-p-hydroxy6diyloxy-3-m6thylamino^nitroben2^ie, l-(m6thylami- 
no)-2-nitro-5-(p,y-dihydroxypropyl)oxybenzfene, l-(P-hydroxy6thyla- 
nuno>2-m€thoxy-^rdtroben2ene, 1 -(P-amino6tbylamino)-2-nitro-5- 
mfthoxy-benzene, 1 3^(P-hy droxy6thylamino)-4-nitro-6-chloroben- 
zfene, l-amino-2-iritro-6-m6thyl-benzeiie, l-(p-hydroxy6thylamino)-2- 
hydroxy-4-niixobenz&ne, N-(p-hydroxy6thyl)-2-intro^mfluoro-m6- 
thylaniline, acide 4-p-hydroxy6thylamino-3-nitro^ 
acide 4-6thylamino-3-nitro-benzoique, 4-(p-hydroxy6thyl)amino-3- 
nitro-chlorobenzfene, 4-(p-hydroxy6thyl)amino-3-idtro-m6thylbeiiz&ne, 

4- (p,Y-dihydroxypropyl)amin^^ 

ur€ido6thylamino-4-nitrobenzene, 0,N-bis(p-hydroxy6thyl)-2-amino- 

5- nitrophdnol, 1 ,3-diamino-4-nitrobenzene, l-hydroxy-2-amino-5-ni- 
tro-benzene, l-amino-2-[tris(hydroxym6thyl> 

benzene, l-(P-hydroxy€thyl)amiao-2-nitro-beiizene et 4-(p-hydroxy- 
6thylamino)-3-nitrobenzamide. 

14. Composition tinctoriale selon I'une quelconque des revendica- 
tions 9 k 13, caract£risee par le fait qu'elle contient d'autres colorants 
nitr6s benz6niques rouges choisis panni les composes suivants : 1- 
hydroxy-3-rdtxo^(Y-hydroxypropylamino)benzene, N-(P«-hydroxy- 
6thyl)amino-3-nitro^aminobenzfene, l-amino-3-m6thyl-4-(p-hydro- 
xy€thyl)amino-6-nitro- benzene, 1 -hy droxy-3-nitro-4-N-(P-hydroxye- 
thyl)amino-benzene, 1 ,4^iarruno-2-mtrobenz£ne, l-amino-2-mtro-4- 
m6thylaminobenzene, N-(p-hy droxy6thyl>2-nitro-paraph€nylene-dia- 
mine, l-amino-2-iiitro^<p-hydroxy6&ylainino) 5-chlorobenzene, 2- 
mtro^amino-diph6nylaniine et l-amino-3-nitro-6-hydroxybenzene. 

15. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendica- 
tions 9 a 13, caract£ris6e par le fait qu'elle contient d'autres colorants 
nitres benzdniques oranges choisis parmi les composes suivants : 1-(P- 
amino6thyl)amino-2-nitro-4-(p^ l-CP^T^ihy- 
droxypropyl)oxy -3-nitro-4-(p-hydroxy6thyl)amino-benz&ne, 1 -hydro- 
xy-3-nitro-4-aminobenzene, 1 -hydroxy-2-amino-4,6-dinitro-benzene, 1 - 
m6thoxy-3-nitro-4-(p-hydroxy€thyIamino)benzene, 2-nitro-4'-hydroxy- 
diph£nylamine et l-amino-2-nitro 4-hydroxy-5-m6thylbenzene. 
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16- Composition tinctoriale selon 1'une quelconque des revendica 
tions 9 k 15, caract€ris£e par le fait qu'elle contient d'autres colorants 
directs choisis parmi les colorants azoiques, anthraqvdnoniques, les 
derives du triarylmdthane et les colorants basiques. 

17. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendica- 
tions 9 k 16, caract€ris6e par le fait qu'elle contient 0,01 k 10% en 
poids, et de pr€f£rence 0,1 k 5% en poids, exprim6 en base libre, de 
compost de formule (I) ou (IT). 

18. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendica- 
tions 9 k 17, caract&risee par le fait qu'elle contient en outre 0,05 k 3% 
en poids de colorants nitr€s benz£niques jaune ou jaune vert de nuance 
selon Munsell comprise entre 2,5 Y et 2,5 GY sur cheveux gris k 90% 
de blancs . 

19. Composition tinctoriale selon l^ine quelconque des revendica- 
tions 9 a 18, caracteris€e par le fait qu f elle contient en outre 0,05 k 
10% en poids d'autres colorants directs. 

20. Composition tinctoriale selon l\me quelconque des revendica- 
tions 9 a 19, caract£ris£e par le fait qu'elle contient des solvants orga- 
niques choisis parmi les alcools, glycols et Others de glycols, en des 
concentrations comprises entre 0,5 et 20% en poids, et de preference 
entre 2 et 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

21. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendica- 
tions 9 k 20, caract€ris£e par le fait qu'elle contient au moins un adju- 
vant choisi parmi les amides gras en des concentrations comprises en- 
tre 0,05 et 10% en poids, les agents tensio-actifs anioniques, cationi- 
ques, non ioniques, amphoteres ou leurs melanges, en des concentra- 
tions comprises entre 0,1 et 50% en poids, les £paississants en des 
concentrations comprises entre 0,2 et 5% en poids, les agents anti-oxy- 
dants, les parfums, les agents s£questrants, les agents filmogfcnes, les 
agents de traitement du cheveu, les agents dispersants, les agents de 
conditionnement du cheveu, les agents conservateurs et les agents opa- 
cifiants. 

22. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendica- 
tions 9 & 21, caract£ris€e par le fait qu'elle a un pH compris entre 4 et 
10,5, et de pr£f€rence entre 5 et 10. 
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23. Proc6d6 de teinture des fibres k&atiniques, et notamment des 
cheveux humains par coloration directe, caract6ris6 par le fait qu'on 
applique la composition tinctoriale selon Tune quelconque des reven- 
dications 9 & 22 sur les fibres k6ratiniques sfeches ou humides, et on 

5 seche ces fibres keratiniques sans linkage interm6diaire. 

24. Proc6d6 de teinture des fibres kdratiniques, et notamment des 
cheveux humains par coloration directe, caract£ris6 par le fait qu*on 
applique la composition tinctoriale selon Tune quelconque des reven- 
dications 9 a 22 sur les fibres k£ratiniques seches ou humides et 

10 qu'aprfes avoir laiss€ agir la composition pendant 3 a 60 minutes, de 
preference pendant 5 & 45 minutes, on rince les fibres keratiniques, 
puis on les seche. 
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